Attorney Docket No. 



Patent 
016800-615 



IN THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE 



In re Patent Application of 
Candau, Didier et al. 
Application No.: 

Filing Date: April 14, 2004 



Group Art Unit: 
Examiner: 



Confirmation No.: 2285 



Title: AQUEOUS ANTISUN/SUNSCREEN COMPOSITIONS COMPRISING AMPHOPHILIC 

2-ACRYLAMIDOMETHYLPROPANESULFONIC ACID POLYMERS AND WATER-SOLUBLE 



The benefit of the filing date of the following priority foreign application(s) in the following foreign country 
is hereby requested, and the right of priority provided in 35 U.S.C. § 1 19 is hereby claimed. 

Country: FRANCE 



Patent Application No(s).: 03/04650 



Filed: APRIL 14, 2003 



In support of this claim, enclosed is a certified copy(ies) of said foreign application(s). Said prior 
foreign application(s) is referred to in the oath or declaration. Acknowledgment of receipt of the certified 
copy(ies) is requested. 



SILICONES 



SUBMISSION OF CERTIFIED COPY OF PRIORITY DOCUMENT 



Commissioner for Patents 
P.O. Box 1450 
Alexandria, VA 22313-1450 



Sir: 



Respectfully submitted, 



P.O. Box 1404 

Alexandria, Virginia 22313-1404 
(703) 836-6620 



Date: APRIL 14, 2004 




Registration No. 22,716 



BURNS 




SUBMISSION OF CERTIFIED COPY 
OF PRIORITY DOCUMENT 



(02/04) 



BURNS DOANE SWECKER & MATH IS LLP 
INTELLECTUAL PROPERTY LAW 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



INPI 

INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
IN DUBTR I ELLE 



BREVET D' INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICIELLE 

Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut. 

Fait a Paris, le ULiEliM^ 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriete industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 




Marline PLANCHE 




INDUSTRIELLE www.inpi.fr 



ETABLISSEMENT PUBLIC NATIONAL 



CREE PAR LA LOI N* 51-444 DU 19 AVRIL 1951 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



ler depot 



UNPI 



HATIODAL DC 
LA rOOPQICTC 
inOUSTnlELLC 

26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 Telecopie : 01 42 94 86 54 



REMISE DES P^CI 

75 INPI PARIS 



H R6serv6 a I'INPI ( 



CEKTOFOCAT (D'OTOlLflTE 

Code de la propri6t6 inteMectuelle - Livre VI 

REQUETE EN D^UVRANCE 1/2 

Cet imprime est a remplir Itsiblement a I'encre noire 




11354'01 



D8 540 W /260S99 



date 14 AVRIL 2003 



LIEU 

N° D'ENREGISTREMENT 
NATIONAL ATTR1BUE PAR L'INPt 
DATE DE DEPOT ATTRIBUTE 
PAR L'INPI 



HO NATURE DE LA DEMANDE 


Cochez Tune des 4 cases suivantes 


Demande de brevet 




Demande de certificat d'utifite 


□ 


Demande divisionnaire 

Demande de brevet initiate 
ou demande de certificat d'utilite initiate 


□ 

N° Date 1 / / 1 
N° Date 1 / / 1 


Transformation d'une demande de 
brevet europeen Demande de brevet initiale 


N° Date 1 / / 1 



0304650 



[a] NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 
A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT ETRE ADRESSEE 

a a 

L'OREAL 

Laurent MISZPUTEN - D.I.P.I 
6, rue Bertrand Sincholle 
92585 CLICHY cedex 
France 



Vos references pour ce dossier 

(JacuUatif) OA03141/LM 



1 



Confirmation d'ura depot par telecopie I 1 N° attribue par I'lNPl a la telecopie 



| TITRE DE L'UWVEMTIOW (200 caracteres ou espaces maximum) 

Composition solaire aqueuse comprenant au moins un polymere d'acide acrylamido 2-methyl propane sulfonique amphiphile 
et une silicone hydrosoluble, utilisations 



DECLARATION DE PRIORITE 
OU REQUITE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DEPOT D'UNE 
DEMANDE ANTERIEURE FRANQAISE 


Pays ou organisation 

Date 1 / / 1 N° 
Pays ou organisation 

Date i / / 1 N° 
Pays ou organisation 

Date 1 / / I N° 

□ S'il y a d'autres priorites, cochez la case et utilise z r imprime «Suite» 


M DEMANDEUR 


| | SMI y a d'autres demandeurs, cochez la case et utilisez Pimprime "Suite » 


Norn ou denomination sociale 


L'OREAL 


Prenoms 




Forme juridique 


SA 


N° SIREN 


1 1 


Code APE-NAF 


, .... | 


Adresse 


Rue 


14, rue Roy ale 


Code postal et ville 


75008 PARIS 


Pays 


France 


Nationality 


Francaise 


N° de telephone (facultatij) 


01.47.56.88.03 


N° de telecopie (facultatij) 


01.47.56.73.88 : ' 



1er depot 

BREVET D'ilMVEIMTOlOW 
IKPI CEKTTIFOCAT D'OTDLITE 




REQUETE EN DEUVRANCE 2/2 



REMISE DES PIECES ^ , „ c . ^.^^ 

date 14 AVRIL 2003 
ueu 75 INPI PARIS 

N° D'ENREGISTREMENT 0304650 . . • 
NATIONAL ATTRIBUE PAR L'INPI 


i 

DB 540 W /250899 


Vos references pour ce dossier : 

(facultatif) 


OA03141/LM I 


(©] W1AW DATA IRE 




Nom 


MT<\7PT 7TFN 


Prenom 


Laurent J 


Cabinet ou Societe 


L'OREAL 


N °de pouvoir permanent et/ou 
de Hen contractuel 




Adresse 


Rue 


6 rue Bertrahd Sincholle 


Code postal et ville 


92585 CLICHY Cedex 


N° de telephone (facultatif) 


01.47.56.88.03 


N° de telecopie (facultatif) 


01.47.56.73.88 


Adresse electrontque (facultatif) 




Eg] INVENTEUR <S) 




Les inventeurs sont les demandeurs 


fOui 

| x Non Dans ce cas fournir une designation d'inventeur(s) separee 


[Q] RAPPORT DE RECHERCHE 


Uniquement pour une demande de brevet (y compris division et transformation) | 


Etablissement immediat 
ou etablissement differe 


a 
□ 


Paiement echelonne de la redevance 


Paiement en trois versements, uniquement pour les personnes physiques || 
□Qui 
HNdn 


HD REDUCTION DU TAUX 
DES RED EVAN CES 


Uniquement pour les personnes physiques 

LZlRequise pour la premiere fois pour cette invention (joindre un avis de tion imposition) 

CjRequise anterieurement a ce depot (joindre une copie de la decision d'admission 
pour cette invention ou indiquersa reference) : 




Si vous avez utilise Pimprime «Suite», 
indiquez le nombre de pages jointes 






^ SIGNATURE DU DEMANDEUR 
OU DU MANDATAIRE 

(Nom et qualrte du signataire) ^^f^ 

Laurent MISZPUTEN / j/f S/zC^ 

14Avril2003 ^ V ^^<^^ 


VISA DE LA PREFECTURE 
OU DE L'INPI 

fVK ROCHET 



La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a I'informatjque, aux tlchiers et aux libertes s'applique aux reponses fartes a ce formulaire. 
EMe garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I'lNPI. 



7 



1er depot 



1 

COMPOSITION SOLAIRE AQUEUSE COMPRENANT AU MOINS UN POLYMERE 
D'ACIDE ACRYLAMIDO 2-METHYL PROPANE SULFONIQUE AMPHIPHILE ET UNE 
SILICONE HYDROSOLUBLE, UTILISATIONS 

5 

L'invention concerne une composition photoprotectrice comprenant au moins une phase 
aqueuse, un systeme filtrant les radiations UV, caracterisee par le fait qu'elle contient : 
(a) au moins un polymere amphiphile d'acide acrylamido 2-methyl propane sulfonique, 
partiellement ou totalement neutralise, reticule ou non-reticule et 
10 (b) au moins une silicone hydrosoluble comportant au moins un groupement 
polyoxyalkylene monovalent terminal ou pendant. 

L'invention concerne egalement I'utilisation de Passociation d'au moins un polymere 
amphiphile d'acide acrylamido 2-methyl propane sulfonique, partiellement ou totalement 
15 neutralise, reticule ou non-reticule et d'au moins une silicone hydrosoluble comportant au 
moins un groupement polyoxyalkylene monovalent terminal ou pendant, dans une 
composition cosmetique aqueuse comprenant un systeme photoprotecteur capable de 
filtrer le rayonnement UV, pour augmenter le facteur de protection solaire. 

20 II est bien connu que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 280 
nm et 400 nm permettent le brunissement de I'epiderme humain et que les rayons de 
longueurs d'onde comprises entre 280 et 320 nm, connus sous la denomination d'UV-B, 
provoquent des erythemes et des brulures cutanees qui peuvent nuire au developpement 
du bronzage naturel; ce rayonnement UV-B doit done etre filtre. . i:l r 

25 

On sait egalement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde comprises entre 320 et 400 
nm, qui provoquent le brunissement de la peau, sont susceptibles d'induire une alteration 
de celle-ci, notamment dans le cas d'une peau sensible ou d'une peau continuellement 
exposee au rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en particulier une perte 
30 d'elasticite de la peau et ('apparition de rides conduisant a un vieillissement premature, lis 
favorisent le declenchement de la reaction erythemateuse ou amplifient cette reaction 
chez certains sujets et peuvent meme etre a i'origine de reactions photo toxiques ou 
photo allergiques. II est done souhaitable de filtrer aussi le rayonnement UV-A. 

35 Les rayons UVA et UVB doivent done etre filtres et il existe actuellement des 
compositions cosmetiques protectrices de I'epiderme humain renfermant des filtres UVA 
et UVB. 

Ces compositions antisolaires se presentent assez souvent sous la forme d'une 
40 emulsion, de type huile-dans-eau (e'est a dire un support cosmetiquement et/ou 
dermatologiquement acceptable constitue d'une phase continue dispersante aqueuse et 
d'une phase discontinue dispersee grasse) ou eau-dans-huile (phase aqueuse dispersee 
dans une phase grasse continue), qui contient, a des concentrations diverses, un ou 
plusieurs filtres organiques classiques liposolubles et/ou des filtres organiques classiques 
45 hydrosolubles capables d'absorber selectivement les rayonnements UV nocifs, ces filtres 
(et leurs quantites) etant selectionnes en fonction du facteur de protection solaire 
recherche, le facteur de protection solaire (FPS) s'exprimant mathematiquement par le 
rapport de la dose de rayonnement UV necessaire pour atteindre le seuil 
erythematogene avec le filtre UV avec la dose de rayonnement UV necessaire pour 
50 atteindre le seuil erythematogene sans filtre UV. Dans de telles emulsions, les filtres 
hydrophiles sont presents dans la phase aqueuse et les filtres lipophiles sont presents 
dans la phase grasse. 

Or, a la suite d'importantes recherches menees dans le domaine de la photoprotection 
55 evoque ci-dessus, la Demanderesse a maintenant decouvert, de fa<?on inattendue et 
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surprenante, qu'en ajoutant, dans un support aqueux contenant un systeme filtrant les 
radiations UV, un polymere amphiphile d'acide acrylamido 2-methyl propane suifonique, 
partiellement ou totalement neutralise, reticule ou non-reticule et au moins une silicone 
hydrosoluble comportant au moins un groupement polyoxyalkylene monovalent terminal 
5 ou pendant, il etait possible d'obtenir des compositions antisolaires aqueuses ayant des 
indices de protection ameliores, en tous cas superieurs a ceux qui peuvent etre obtenus 
avec un tel systeme photoprotecteur seul. 

Dans la suite de la presente description, on entend par « systeme filtrant les radiations 
10 UV » par un agent filtrant les radiations UV constitue soit d'un compose organique ou 
mineral unique filtrant les radiations UV soit un melange de plusieurs composes 
organiques ou mineraux filtrant les radiations UV, par exemple melange comprenant un 
filtre UVA et un filtre UVB. 

15 Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

Ainsi, conformement a Tun des objets de la presente invention, il est maintenant propose 
une composition photoprotectrice comprenant au moins une phase aqueuse et au moins 
un systeme filtrant les radiations UV,caracterisee par le fait qu'elle contient : 
20 (a) au moins un polymere amphiphile d'acide acrylamido 2-methyl propane suifonique, 
(AMPS) partiellement ou totalement neutralise, reticule ou non-reticule et 
(b) au moins une silicone hydrosoluble comportant au moins un groupement 
polyoxyalkylene monovalent terminal ou pendant. 

25 ^invention concerne egalement I'utilisation de I'association d'au moins un polymere 
amphiphile d'acide acrylamido 2-methyl propane suifonique, partiellement ou totalement 
neutralise, reticule ou non-reticule et d'au moins. une silicone hydrosoluble comportant au 
moins un groupement polyoxyalkylene monovalent terminal ou pendant, dans une 
composition cosmetique aqueuse comprenant un systeme photoprotecteur capable de 

30 filtrer le rayonnement UV, pour augmenter le facteur de protection solaire. 

D'autres caracteristiques, aspects et avantages de I'invention apparaitront a la lecture de 
la description detaillee qui va suivre. 

35 Les polymeres d'AMPS conformes a I'invention sont amphiphiles a savoir qu'ils 
component a la fois une partie hydrophile une partie hydrophobe comportant au moins 
une chame grasse. 

On entend par "chaine grasse", au sens de la presente invention, toute chame 
40 hydrocarbonee comportant au moins 7 atomes de carbone. 

Les polymeres d'AMPS utilises conformement a Tinvention sont des homopolymeres ou 
copolymeres, reticules ou non-reticules comportant au moins le monomere acide 
acrylamido 2-methyl propane suifonique (AMPS), sous forme libre ou bien partiellement 
45 ou totalement neutralisee. 

De fa<jon preferentielle, les polymeres d'AMPS conformes a I'invention peuvent etre 
neutralises partiellement ou totalement par une base minerale (soude, potasse, 
ammoniaque) ou une base organique telle que la mono-, di- ou tri-ethanolamine, un 
50 aminomethylpropanediol, la N-methyl-glucamine, les acides amines basiques comme 
Targinine et la lysine, et les melanges de ces composes, lis sont generalement 
neutralises. On entend dans la presente invention par « neutralises » des polymeres 
totalement ou pratiquement totalement neutralises, c'est-a-dire neutralises a au moins 
90%. 
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Ces polymeres d'AMPS selon I'invention peuvent etre reticules ou non-reticules. 

Lorsque les polymeres sont reticules, les agents de reticulation peuvent etre choisis 
parmi les composes a polyinsaturation olefinique couramment utilises pour la reticulation 
5 des polymeres obtenus par polymerisation radicalaire. 

On peut citer par exemple comme agents de reticulation, le divinylbenzene, Tether 
diallylique, le dipropyleneglycol-diallylether, les polyglycol-diallylethers, le 
triethyleneglycol-divinylether, I'hydroquinone-diallyl-ether, le di(meth)acrylate de 

10 d'ethyleneglycol ou de tetraethyleneglycol, le trimethylol propane triacrylate, le 
methylene-bis-acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide, la triallylamine, le 
triallylcyanurate, le diallylmaleate, la tetraallylethylenediamine, le tetra-allyloxy-ethane, le 
trimethylolpropane-diallylether, le (meth)acrylate d'allyle, les ethers allyliques d'alcools de 
la serie des sucres, ou d'autres allyl- ou vinyl- ethers d'alcools polyfonctionnels, ainsi que 

15 les esters allyliques des derives de I'acide phosphorique et/ou vinylphosphonique, ou les 
melanges de ces composes. 

Selon un mode prefere de realisation de I'invention, Tagent de reticulation est choisi 
parmi le methylene-bis-acrylamide, le methacrylate d'allyle ou le trimethylol propane 
20 triacrylate (TMPTA). Le taux de reticulation va en general de 0,01 a 10 % en mole et plus 
particulierement de 0,2 a 2 % en mole par rapport au polymere. 

La chame grasse presente dans les polymeres de I'invention comporte de preference de 
7 a 30 atomes de carbone, plus preferentiellement de 7 a 22 atomes de carbone et 
25 encore plus preferentiellement de 7 a 18 atomes et plus particulierement de 12 a 18 
atomes de carbones. 

Les polymeres amphiphiles conformes a ('invention ont en general un poids moleculaire 
en poids aliant de 50 000 a 10 000 000, plus preferentiellement de 100 000 a 8 000 000 
30 et encore plus preferentiellement de 100 000 a 7 000 000. 

Les polymeres amphiphiles d'AMPS selon I'invention peuvent etre reticules* ou non- 
reticules. Les agents de reticulation peuvent etre choisis parmi ceux cites ci-dessus. On 
utilisera plus particulierement le methylene-bis-acrylamide, le methacrylate d'allyle ou le 
35 trimethylol propane triacrylate (TMPTA). Le taux de reticulation varie de preference de 
0,01 a 10% en moles et plus particulierement de 0,2 a 2% en moles par rapport au 
polymere. 

Les polymeres d'AMPS amphiphiles conformes a I'invention peuvent notamment etre 
40 choisis parmi les polymeres amphiphiles statistiques d'AMPS modifies par reaction avec 

une n-monoalkylamine ou une di-n-alkylamine en C 6 -C 2 2 tels que ceux decrits dans la 

demande de brevet WO00/31154 (faisant partie integrante du contenu de la description). 

Ces polymeres peuvent egalement contenir d'autres monomeres hydrophiles a 

insaturation ethylenique choisis par exemple parmi I'acide acrylique, I'acide 
45 methacrylique ou leurs derives alkyl substitues en p ou leurs esters obtenus avec des 

mono ou polyalkyleneglycols, I'acrylamide, le methacrylamide la vinylpyrrolidone , I'acide 

itaconique ou I'acide maleique ou leurs melanges. 

Les polymeres preferentiels de I'invention sont choisis parmi les polymeres amphiphiles 
50 d'AMPS et d'au moins un monomere a insaturation ethylenique comportant au moins une 
partie hydrophobe ayant de 7 a 30 atomes de carbone et plus preferentiellement de 7 a 
22 atomes de carbone et encore plus preferentiellement de 7 a 18 atomes de carbone et 
plus particulierement de 12 a 18 atomes de carbone. Cette partie hydrophobe peut etre 
un radical alkyle lineaire, sature ou insature (par exemple n-octyle, n-decyle, n- 



1er depot 



hexadecyle, n-dodecyle, oleyle), ramifie (par exemple isostearique) bii cyclique (par 
exemple cyclododecane ou adamantane). 

Ces memes polymeres peuvent contenir en plus un ou plusieurs comonomeres 
5 hydrophiles a insaturation ethylenique comme I'acide acrylique, I'acide methacrylique ou 
leurs derives alkylsubstitues en 0 ou leurs esters obtenus avec des mono ou 
polyalkyleneglycols, I'acrylamide, le methacrylamide la vinylpyrrolidone, I'acide itaconique 
ou I'acide maleique. 

10 Ces memes polymeres peuvent contenir en plus un ou plusieurs co-monomeres 
hydrophobes a insaturation ethylenique, comprenant par exemple : 

- un radical fluore ou alkylfluore en C 7 -C 18 (par exemple le groupement de formule - 
(CH 2 )2-(CF2)9-CF 3 ) 

- un radical cholesteryle ou un radical derive de cholesterol (par exemple I'hexanoate 
15 de cholesteryle) 

- un groupe polycyclique aromatique comme le naphtalene ou le pyrene 

- un radical silicone ou alkylsilicone ou encore alkylfluorosilicone. 

• Ces copolymeres sont decrits notamment dans la demande de- brevet- EP-A-750899 le 
20 brevet US-A-5089578 et dans les publications de Yotaro Morishima suivantes : 

- « Self-assembling amphiphilic polyelectrolyt.es and their nanostructures - Chinese 
Journal of Polymer Science Vol. 18, N°40, (2000), 323-336 »; 

- « Miscelle formation of random copolymers of sodium 2-(acrylamido)-2- 
methylpropanesulfonate and a non-ionic surfactant macromonomer in water as studied 

25 by fluorescence and dynamic light scattering - Macromolecules 2000, Vol. 33 N° 10 - 
3694-3704 » ; 

- « Solution properties of miscelle networks formed by non-ionic moieties covalently 
bound to an polyelectrolyte : salt effects on Theological behavior - Lanqmuir 2000 
Vol.16, N°12, 5324-5332 » ; " . ' 

30 « Stimuli responsive amphiphilic copolymers of sodium 2-(acrylamido)-2- 
methylpropanesulfonate and associative macromonomers - Polvm. Preprint Div Polvm 
Chem. 1999, 40(2), 220-221 ». y ' 

lis sont egalement decrits dans les demandes de brevet (CLARIANT) EP 1 069 142 
35 WO 02/44224, WO02/44225, WO02/44227, WO02/44229 WO02/44230 WO02/4423l' 
WO02/44267, WO02/44268, WO02/44269, WO02/44270, WO02/44271 ' WO02/43677' 
WO02/43686, WO02/43687, WO02/43688, WO02/43689. 

Les monomeres hydrophobes a insaturation ethylenique de I'invention sont choisis de 
40 preference parmi les acrylates ou les acrylamides de formule (1) suivante : 

R 

M 



(D 



o — c 



45 



dans laquelle designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie en 
C^Ce (de preference methyle) ; Y designe O ou NH ; R 2 designe un radical hydrophobe 
comportant une chame grasse ayant de 7 a 22 atomes de carbone, et de preference de 7 
a 18, et plus particulierement de 12 a 18 atomes de carbone. 
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Le radical hydrophobe R 2 est choisi de preference parmi les radicaux alkyles lineaires en 
C 7 -C 18 , satures ou insatures (par exemple n-octyle, n-decyle, n-hexadecyle, n-dodecyle, 
oleyle), ramifies (par exemple isostearique) ou cycliques (par exemple cyclododecane ou 
adamantane) ; les radicaux alkylperfluores en C 7 -C 18 (par exemple le groupement de 
5 formule -(CH 2 ) 2 -(CF 2 ) 9 -CF 3 ) ; le radical cholesteryle ou un ester de cholesterol comme 
Thexanoate de cholesteryle ; les groupes polycycliques aromatiques comme le 
naphtalene ou le pyrene. Parmi ces radicaux, on prefere plus particulierement les 
radicaux alkyles lineaires et ramifies. 



10 Selon une forme particulierement preferee de I'invention, le radical hydrophobe R 2 
comporte en plus au moins un motif oxyde d'alkylene et de preference une chaine 
polyoxyalkylenee. La chaine polyoxyalkylenee de fagon preferentielle est constituee de 
motifs oxyde d'ethylene et/ou de motifs oxyde de propylene et encore plus 
particulierement constituee uniquement de motifs oxyde d'ethylene. Le nombre de moles 

15 de motifs oxyalkylenes varie en general de 1 a 30 moles et plus preferentiellement de 1 a 
25 moles et encore plus preferentiellement de 3 a 20 moles. 

Parmi ces polymeres, on peut citer : 

- les copolymeres reticules ou non reticules, neutralises ou non, comportant de 15 a 60 % 
20 en poids de motifs AMPS et de 40 a 85 % en poids de motifs 

(C 8 -C 16 )alkyl(meth)acrylamide ou de motifs (C 8 -C 16 )alkyl(meth)acrylate par rapport au 
polymere, tels que ceux decrits dans la demande EP-A-750 899 ; 

- les terpolymeres comportant de 10 a 90% en mole de motifs acrylamide, de 0;1 a 10% 
en mole de motifs AMPS et de 5 a 80% en rrVole de 

25 motifs n-(C 6 -C 18 )alkylacrylamide, par rapport au polymere, tels que ceux decrits dans le 
brevet US-A-5,089,578. 

Comme polymeres amphiphiles, on peut egalement citer les copolymeres d'AMPS 
totalement neutralise et de methacrylate de n-dodecyle, de n-hexadecyle et/ou de n- 
30 octadecyle, ainsi que les copolymeres d'AMPS et de n-dodecylmethacrylamide, non- 
reticules et reticules, tels que ceux decrits dans les articles de Morishima cites ci^dessus. 

On citera plus particulierement les copolymeres amphiphiles reticules ou non reticules 
constitues : 

35 (a) de motifs acide 2-acrylamido 2-methylpropane sulfonique (AMPS) de formule (2) 
suivante : 




<5=<j: ch 3 (2) 

NH C— ChLSCL x 

I 

CH 3 

dans laquelle X + est un proton, un cation de metal alcalin, un cation alcalino-terreux ou 
Hon ammonium ; 

(b) et de motifs de formule (3) suivante : 

40 
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dans iaquelle n et p, independamment Tun de I'autre designent un nombre de motes et 
varie de 0 a 30, de preference de 1 a 25 et plus preferentiellement de 3 a 20 sous 
reserve que n + p soit inferieur ou egal a 30, de preference inferieur a 25 et encore mieux 
5 inferieur a 20 ; R 3 Ri designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie 
en C } -C Q (de preference methyle) ; R 4 designe un alkyle lineaire ou ramifie comportant m 
atomes de carbone allant de 7 a 22, de preference de 7 a 18 atomes de carbone et 
encore mieux de 12 a 18 atomes de carbone. 

; 10 Dans la formule (2), ie cation X + designe plus particulierement le sodium ou I'ammonium. 
Parmi les monomeres de formule (3) on peut citer : 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras en C 10 -C 18 polyoxethylenes a 8 OE 
comme le produit GENAPOL C-080 vendu par la Societe CLARIANT. 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'oxoalcool gras en Cn polyoxyethylene a 8 OE 
comme le produit GENAPOL UD-080 vendu par la Societe CLARIANT. 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras polyoxyethylene en C 12 -C 14 a 7 OE 
comme le produit GENAPOL LA-070 vendu par la Societe CLARIANT. 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras polyoxyethylene en C 12 -C 14 a 11 OE 
comme le produit GENAPOL LA-110 vendu par la Societe CLARIANT. 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras polyoxyethylene en C 16 -G 1S a 8 OE 
comme le produit GENAPOL T-080 vendu par la Societe CLARIANT. 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras polyoxyethylene en C 16 -C 18 a 15 OE 
comme le produit GENAPOL T-150 vendu par la Societe CLARIANT. 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras polyoxyethylene en C 16 -C 18 a 11 OE 
comme le produit GENAPOL T-1 1 0 vendu par la Societe CLARIANT. 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras polyoxyethylene en C 16 -C 18 a 20 OE 
comme le produit GENAPOL T-200 vendu par la Societe CLARIANT. 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras polyoxyethylene en C 16 -C 18 a 25 OE 
comme le produit GENAPOL T-250 vendu par la Societe CLARIANT. 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras polyoxyethylene en C-| 8 -C 22 a 25 OE 
et/ ou d'isoalcool gras polyoxyethylene en C 16 -C 18 a 25 OE 

35 On choisira plus particulierement : 

(i) ceux non reticules pour lesquels p= 0, n = 7 ou 25, R 3 designe methyle et R 4 
represente un melange d'alkyle en C l2 -C 14 ou en C 16 -C 18 , 

(ii) ceux reticules pour lesquels p = 0, n = 8 ou 25, R 3 designe methyle et R 4 represente 
un melange d'alkyle en C 16 -C 18 . 

40 

Ces polymeres sont decrits et synthetises dans la demande EP1069142. Ces polymeres 
amphiphiles particuliers peuvent etre obtenus selon les procedes classiques de 
polymerisation radicalaire en presence d'un ou plusieurs initiateurs tels que par exemple, 
I'azobisisobutyronitrile (AIBN), l'azobisdimethylvaleronitrile, le chlorhydrate de 2,2-azobis- 
45 [2-amidinopropane] (ABAH = 2,2-Azo-Bis-[2-Amidinopropane] Hydrochloride), les 
peroxydes organiques tels que le peroxyde de dilauryle, le peroxyde de benzoyle, 
I'hydroperoxyde de tert-butyle, etc., des composes peroxydes mineraux tels que le 
persulfate de potassium ou d'ammonium, ou H 2 0 2 eventuellement en presence de 
reducteurs. 

50 

Ces polymeres amphiphiles peuvent etre notamment obtenus par polymerisation 
radicalaire en milieu tert-butanol dans lequel ils precipitent. En utilisant la polymerisation 
par precipitation dans le tert-butanol, il est possible d'obtenir une distribution de la taille 
des particules du polymere particulierement favorable pour ses utilisations. 



20 



25 



"ier depot 



7 



La reaction peut etre conduite a une temperature comprise entre 0 et 150°C, de 
preference entre 10 et 100°C, soit a pression atmospherique, soit sous pression reduite. 
Elle peut aussi etre realisee sous atmosphere inerte, et de preference sous azote. 

Les polymeres conformes a Tinvention de fa?on preferentielle sont neutralises 
partiellement ou totalement par une base minerale ou organique telle que celles citees ci- 
dessus. 

La concentration molaire en % des motifs de formule (2) et des motifs de formule (3) 
dans les polymeres amphiphiles selon ['invention varie en fonction de Tapplication 
cosmetique souhaitee, de la nature de I'emulsion (huile-dans-eau ou eau-dans-huile) et 
des proprietes rheologiques de la formulation recherchees. Elle peut varier entre 0,1 et 
99,9 % en moles. 

Les polymeres d'AMPS amphiphiles selon ('invention peu hydrophobes seront plus 
appropriees pour I'epaississement et/ou la stabilisation des emulsions huile-dans-eau. La 
proportion molaire en motifs de formule (3) variera de preference de 0,1 a 50 %, plus 
particulierement de 1 a 25 % et encore plus particulierement de 3 a 10%. 

Les polymeres d'AMPS amphiphiles selon invention plus hydrophobes seront plus 
appropriees pour I'epaississement et/ou la stabilisation des emulsions eau-dans-huile. La 
proportion molaire en motifs de formule (3) variera de preference de 50,1 a 99,9 %, plus 
particulierement de 60 a 95 % et encore plus particulierement de 65 a 90 %. 

La distribution des monomeres dans les polymeres de ('invention peut etre, par exemple, 
alternee, bloc (y compris multibloc) ou quelconque. 

Les polymeres d'AMPS conformes a invention sont generalement presents dans des 
quantites en matiere active allant de 0,01 a 20 % en poids, plus preferentiellement de 0,1 
a 10 % en poids, encore plus preferentiellement de 0,1 a 5 % en poids et plus 
particulierement encore de 0,5 a 2 % en poids de par rapport au poids total de la 
composition. 

Les silicones comportant au moins un groupement polyoxyalkylene monovalent'terminal 
ou pendant utilisables selon ('invention sont hydrosolubles. C'est a dire qu'a la 
concentration de 0,2% a 25°C en poids dans I'eau elles forment une solution 
macroscopiquement homogene. 

Les silicones hydrosolubles de ('invention sont de preference choisies parmi les 
composes de formules generales (I) et (II) : 



Si-O 





(II) 



dans lesquelles 
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- les radicaux R 5 , identiques ou differents, designent un radical hydrocarbone monovalent 
choisi parrmi les groupes alkyle, aryle, aralkyle ne contenant pas plus de 10 atomes de 
carbone et de preference choisis parmi les alkyles inferieurs en C^-C 4 comme methyle, 
ethyle, butyle ou bien choisis parmi phenyle et benzyle et encore plus preferentiellement 

5 designent tous methyle ; certains des radicaux R 5 peuvent egalement contenir un plus un 
groupe ethylcyclohexylenemonooxyde et sont en faible proportion dans la chaine 
polysiloxane ; 

- u vaut 10 a 150, de preference -25 a 100 et plus preferentiellement 65 a 85 ; 

- v vaut 3 a 12, de preference 4 a 10 et plus preferentiellement 5 a 8 ; 
.10 - E designe un groupe -C x H2x-(OC2H4)y-(OC 3 H6)z-OR6 ou : 

- x vaut 1 a8.de preference de 2 a 4 et plus preferentiellement 3 ; 

-y>0etz>0;yetz sont choisis de telle sorte que le poids total moleculaire du radical 
E varie de 200 a 10000 et plus preferentiellement de 350 a 4000 ; 

- R 6 designe hydrogene ; un radical alkyle en CVC 8 , lineaire ou ramifie (de preference en 
15 C,-C 4 comme methyle) ; un radical acyle en C 2 -C 8 (de preference en C 2 -C 4 comme 

acetyle). 

Dans la formule E, lorsque z est positif les unites oxyethylene et oxypropylene peuvent 
distributes de maniere aleatoire dans la chame polyether E et/ou sous forme de blocs. 

20 

Les silicones hydrosolubles conformes a 1'invention sont connues et notamment decrites 
dans le brevet US 5,338,352 et leur mode de preparation est decrit notamment dans le 
brevet US 4,847,398. 

25 De telles silicones sont par exemple vendues par la societe OSI sous les denominations 
commerciales Silwet L-720® Silwet L-7002® , Silwet L-7600® , Silwet L-7604® , Silwet L- 
7605® , Silwet L-7607® , Silwet L-7657® , Silwet L-7200®, Silwet L7230® . 

Selon 1'invention, la ou les silicones hydrosolubles modifiees par des groupements 
30 oxyalkylenes peuvent representer de 0,01 % a 20 % en poids, de preference de 0,1 % a 
15% en poids et plus particulierement de 0,5 a 5% en poids par rapport au poids total de 
la composition finale. 

Les compositions selon ('invention peuvent se presenter sous toutes les formes 
35 galeniques comportant une phase aqueuse classiquement utilisees pour une application 
topique et notamment les compositions sans phase grasse comme des lotions, des 
serums ou des gels aqueux ; les compositions comprenant au moins une phase grasse 
comme des emulsions de consistance liquide ou semi-liquide du type lait, obtenues par 
dispersion d'une phase grasse dans une phase aqueuse (H/E) ou inversement (E/H), ou 
40 de suspensions ou emulsions de consistance molle, semi-solide ou solide du type creme 
ou gel, ou encore d'emulsions multiples (E/H/E ou H/E/H), de microemulsions, de 
dispersions vesiculates de type ionique et/ou ndn ionique, ou des dispersions cire/phase 
aqueuse. Ces compositions sont preparees selon les methodes usuelles. 

45 Selon un mode particulier de realisation de Invention, les emulsions huile-dans-eau ou 
eau-dans huile preparees avec les polymeres amphiphiles d'AMPS et les silicones 
polyoxyalkylenees hydrosolubles selon Tinvention peuvent comporter seulement 1% en 
poids ou moins, et meme etre exemptes de tensioactifs emulsionnants, tout en etant 
stables au stockage. 

50 

La nature de la phase grasse rentrant dans la composition des emulsions selon 
('invention n'est pas critique et elle peut ainsi etre constitute par tous les composes qui 
sont deja connus de fagon generale comme convenant pour la fabrication d'emulsions de 
type eau dans huile. En particulier, ces composes peuvent etre choisis, seuls ou en 
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melanges, parmi les differents corps gras, les huiles d'origine vegetale, animale ou 
minerale, les cires naturelles ou synthetiques, et analogues. 

Parmi les huiles pouvant rentrer dans la composition de la phase grasse, on peut 
notamment citer : 

- les huiles minerales telles que Thuile de paraffine et I'huile de vaseline, 

- les huiles d'origine animale telles que le perhydrosqualene, 

- les huiles d'origine vegetale telles que Thuile d'amande douce, I'huile d'avocat, I'huile de 
ricin, I'huile d'olive, Thuile de jojoba, Thuile de sesame, Thuile d'arachide, Thuile de pepins 
de raisin, Thuile de colza, Thuile de coprah, Thuile de noisette, le beurre de karite, Thuile 
de palme, Thuile de noyau d'abricot, Thuile de calophyllum, Thuile de son de riz, Thuile de 
germes de maTs, Thuile de germes de ble, Thuile de soja, Thuile de tournesol, Thuile 
d'onagre, Thuile de carthame, Thuile de passiflore et Thuile de seigle, 

- les huiles synthetiques telles que Thuile de purcellin, le myristate de butyle, le myristate 
d'isopropyle, le myristate de cetyle, le palmitate d'isopropyle, Tadipate d'isopropyle, 
Tadipate d'ethylhexyle, le stearate de butyle, le stearate d'hexadecyle, le stearate 
d'isopropyle, le stearate d'octyle, le stearate d'isocetyle, Toleate de decyle, le laurate 
d'hexyle, le dicaprylate de propylene glycol et les esters derives d'acide lanolique tels que 
le lanolate d'isopropyle, le lanolate d'isocetyle, les isoparaffines et les poly-a-olefines. 

20 Comme autres huiles utilisables dans les emulsions selon ('invention, on peut encore citer 
les benzoates d'alcools gras en C12-C15 (Finsolv TN de FINETEX), les alcools gras tels 
que Talcool laurique, cetylique, rnyristique, stearique, palmitique, oleique ainsi que le 2- 
octyldodecanol, les acetylglycerides, les octanoates et decanoates d'alcools et de 
polyalcools tels que ceux de glycol et de glycerol, les ricinoleates d'alcools et de 

25 polyalcools tels que ceux de cetyle, les triglycerides d'acides gras tels ^que les 
triglycerides caprylique/caprique, les triglycerides d'acides gras satures enC10-C18, les 
huiles fluorees et perfluorees, la lanoline, la lanoline hydrogenee, la lanoline acetylee et 
enfin les huiles de silicones, volatiles ou non. 

30 Bien entendu, la phase grasse peut egalement contenir un ou plusieurs adjuvants 
cosmetiques lipophiles classiques, notamment ceux qui sont deja utilises de -maniere 
habituelle dans la fabrication et Tobtention des compositions cosmetiques antisolaires. 

De maniere classique, la phase aqueuse dispersante peut etre constitute par de Teau, 
35 ou un melange d'eau et d'alcooi(s) polyhydrique(s) comme par exemple le glycerol, le 
propyleneglycol et le sorbitol, ou bien encore un melange d'eau et d'alcool(s) inferieur(s) 
hydrosoluble(s) tels que ethanol, isopropanol ou butanol (solution hydroalcoolique), et 
elle peut bien entendu en outre contenir des adjuvents cosmetiques classiques 
hydrosolubles. 

40 

Les compositions conformes a ('invention comportent un systeme filtrant les radiations 
UV pouvant comporter un ou plusieurs filtres UV organiques ou inorganiques actifs dans 
TUVA et/ou TUVB, hydrosolubles ou liposolubles ou bien insolubles dans les solvants 
cosmetiques couramment utilises. 

45 

Les filtres organiques complementaires sont notamment choisis parmi les anthranilates ; 
les derives cinnamiques ; les derives de dibenzoylmethane ; les derives salicyliques, les 
derives du camphre ; les derives de triazine tels que ceux decrits dans les demandes de 
brevet US 4367390, EP863145, EP517104, EP570838, EP796851. EP775698, 

50 EP878469, EP933376, EP507691, EP507692, EP790243, EP944624 ; les derives de la 
benzophenone ; les derives de (3,p-diphenylacrylate ; les derives de benzotriazole ; les 
derives de benzalmalonate ; les derives de benzimidazole ; les imidazolines ; les derives 
bis-benzoazolyle tels que decrits dans les brevets EP669323 et US 2,463,264; les 
derives de Tacide p-aminobenzoique (PABA) ; les derives de methylene bis- 

55 (hydroxyphenyl benzotriazole) tels que decrits dans s les demandes US 5,237,071, US 
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5,166,355, GB2303549, DE 197 26 184 et EP893119 ; les polymeres filtres et silicones 
filtres tels que ceux decrits notamment dans la demande WO-93/04665 ; les dimeres 
derives d'a-alkylstyrene tels que ceux decrits dans la demande de brevet DE1 9855649, 
les 4,4-diarylbutadienes tels que ceux decrits dans les demandes de brevet DE1 9755649 
5 , EP916335, EP1133980, EP1 133981 et EP-A-1 008586- et leurs melanges. 

Comme exemples de filtres organiques actifs dans I'UV-A et/ou I'UV-B, on peut 
citer designes ci-dessus sous leur nom INCI : ■■ — 

10 Derives de J'acide para-aminobenzoique : 
PABA, 
Ethyl PABA, 

Ethyl Dihydroxypropyl PABA, 

Ethylhexyl Dimethyl PABA vendu notamment sous le nom « ESCALOL 507 » par ISP, 
15 Glyceryl PABA, 

PEG-25 PABA vendu sous le nom « UVINUL P25 » par BASF, 

Derives salicyliques : 

Homosalate. vendu sous le nom« Eusolex HMS » par Rona/EM Industries, 
20 Ethylhexyl Salicylate vendu sous le nom « NEO HELIOPAN OS » par Haarmann et 
REIMER, 

Dipropyleneglycol Salicylate vendu sous le nom « DIPSAL » par SCHER, 

TEA Salicylate, vendu sous le nom « NEO HELIOPAN TS » par Haarmann et REIMER, 

25 Derives du dibenzoylmethane : 

Butyl Methoxydibenzoylmethane vendu notamment sous le nom commercial « PARSOL 
1789 » par HOFFMANN LAROCHE, 
Isopropyl Dibenzoylmethane, 

30 Derives cinnamiques : 

Ethylhexyl Methoxycinnamate vendu notamment sous le nom commercial « PARSOL 
MCX » par HOFFMANN LAROCHE, 
Isopropyl Methoxy cinnamate, 

Isoamyl Methoxy cinnamate vendu sous le nom commercial « NEO HELIOPAN E 1000 » 
35 par HAARMANN et REIMER, 
Cinoxate, 

DEA Methoxycinnamate, 

- Diisopropyl Methylcinnamate, 

- Glyceryl Ethylhexanoate Dimethoxycinnamate 

40 

Derives de (3,3-diphenylacrylate : 

Octocrylene vendu notamment sous le nom commercial « UVINUL N539 » par BASF, 
Etocrylene, vendu notamment sous le nom commercial « UVINUL N35 » par BASF, 

45 Derives de la benzophenone : 

Benzophenone- 1 vendu sous le nom commercial « UVINUL 400 » par BASF, 
Benzophenone-2 vendu sous le nom commercial « UVINUL D50 » par BASF 
Benzophenone-3 ou Oxybenzone, vendu sous le nom commercial « UVINUL M40 » par 
BASF, 

50 Benzophenone-4 vendu sous le nom commercial « UVINUL MS40 » par BASF, 
Benzophenone-5 

Benzophenone»6 vendu sous le nom commercial « Helisorb 1 1 » par Norquay 
Benzophenone-8 vendu sous le nom commercial « Spectra-Sorb UV-24 » par American 
Cyanamid 
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.Benzophenone-9 vendu sous le nom commercial UVINUL DS-49» par BASF, 
Benzophenone-12, 

le 2-(4-diethylamino-2-hydroxybenzoyl)-benzoate de n-hexyle 

5 Derives du benzylidene camphre : 

3- Benzylidene camphor fabrique sous le nom « MEXORYL SD» par CHIMEX, 

4- Methylbenzylidene camphor vendu sous le nom « EUSOLEX 6300 » par MERCK , 
Benzylidene Camphor Sulfonic Acid fabrique sous le nom « MEXORYL SL» par CHIMEX, 
Camphor Benzalkonium Methosulfate fabrique sous le nom « MEXORYL SO » par 

10 CHIMEX, 

-Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid fabrique sous le nom « MEXORYL SX » par 
CHIMEX, 

Polyacrylamidomethyl Benzylidene Camphor fabrique sous le nom « MESORYL SW » 
par CHIMEX, 

15 

Derives de benzimidazole : 

Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid vendu notamment sous le nom . commercial 
- « EUSOLEX 232 » par MERCK, 

Disodium Phenyl Dibenzimidazole Tetra-sulfonate vendu sous le nom commercial 
20 commercial « NEO HELIOPAN AP » par Haarmann et REIMER, 

Derives de triazine : 

Anisotriazine vendu sous le nom commercial «TINOSORB S » par CIBA SPECIALTY 
CHEMICALS 

25 Ethylhexyl triazone vendu notamment sous le nom commercial «UVINUL T150» par 
BASF, 

Diethylhexyl Butamido Triazone vendu sous le nom commercial « UVASORB HEB » par 
SIGMA 3V 

la 2,4,6- tris-(4'amino-benzalmalonate de diisobutyle)-s-triazine. 

30 

Derives de benzotriazole : 

Drometrizole Trisiloxane vendu sous le nom « Silatrizole » par RHODIA CHIMIE / 
Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol, vendu sous forme solide sous le 
nom commercial « MIXXIM BB/100 » par FAIRMOUNT CHEMICAL ou sous forme 
35 micronise en dispersion aqueuse sous le nom commercial « TINOSORB M » par CIBA 
SPECIALTY CHEMICALS, 

Derives anthraniliques : 

Menthyl anthranilate vendu sous le nom commercial commercial « NEO HELIOPAN MA » 
40 par Haarmann et REIMER, 

Derives d'imidazolines : 

Ethylhexyl Dimethoxybenzylidene Dioxoimidazoline Propionate, 

45 Derives de benzalmalonate : 

Polyorganosiloxane a fonctions benzalmalonate tel que le polysilicone-15 vendu sous la 
denomination commercial « PARSOL SLX » par HOFFMANN LAROCHE 

4,4-diarvlbutadiene : 
50 1,1 -dicarboxy-(2 , 2 , -dimethyl-propyl)-4,4-diphenylbutadiene 

et leurs melanges. 

Les filtres organiques plus particulierement preferes sont choisis parmi les composes 
55 suivants : 
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Ethylhexyl Salicylate, ' • 

Ethylhexyl Methoxycinnamate 

Octocrylene, 

Butyl Methoxydibenzoylmethane 
5 Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, 
Benzophenone-3, 
Benzophenone-4, 
Benzpphenone-5, 

le 2-(4-diethylamino-2-hydroxybenzoyl)-benzoate de n-hexyle 
10 4-Methylbenzylidene camphor, 

Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid, 

Disodium Phenyl Dibenzimidazole Tetra-sulfonate, 

la 2,4,6-tris-(4 , -amino benzalmalonate de diisobutyle)-s-triazine 

Anisotriazine, 
15 Ethylhexyl triazone, 

Diethylhexyl Butamido Triazone, 

Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol 

Drometrizole Trisiloxane 

- . Polysilicone 15 • .. .. .. .... 

20 1,1 -dicarboxy-(2 , 2'-dimethyl-propyl)-4 J 4-diphenylbutadiene 

et leurs melanges. 

Les filtres inorganiques sont choisis parmi des pigments ou bien encore des 
nanopigments (taille moyenne des particules primaires: generalement entre 5 nm et 100 

25 nm, de preference entre 10 nm et 50 nm) d'oxydes metalliques enrobes ou non comme 
par exemple des nanopigments d'oxyde de titane (amorphe ou cristallise sous forme 
rutile et/ou anatase), de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium qui sont tous des agents 
photoprotecteurs UV bien connus en soi. Des agents d'enrobage classiques sont par 
ailleurs i'alumine et/ou le stearate d'aluminium. De tels nanopigments d'oxydes 

30 metalliques, enrobes ou non enrobes, sont en particulier decrits dans les demandes de 
brevets EP518772 et EP518773. 

Le systeme filtrant selon ('invention est generalement present dans les compositions 
selon r invention a une teneur allant de 0,1 % a 30 % en poids et de preference de 0,5 a 
35 15 % , en poids, par rapport au poids total de la composition. 

Les compositions selon Tinvention peuvent egalement contenir des agents de bronzage 
et/ou de brunissage artificiels de la peau (agents autobronzants). 

40 Les agents . autobronzants sont generalement choisis parmi les composes mono ou 
polycarbonyles tels que par exemple Hsatine, I'alloxane, la ninhydrine, le glyceraldehyde, 
I'aldehyde mesotartrique, la glutaraldehyde, I'erythrulose, les derives de pyrazolin-4,5- 
dipnes telles que decrites dans la demande de brevet FR 2 466 492 et WO 97/35842,' la 
dihydroxyacetone (DHA), les derives de 4,4-dihydroxypyrazolin-5-ones telles que decrites 

45 dans la demande de brevet EP 903 342. On utilisera de preference la DHA. 

La DHA peut etre utilisee sous forme libre et/ou encapsulee par exemple dans des 
vesicules lipidiques telle que des liposomes, notamment decrits dans la demande WO 
97/25970. 

50 

Les agents autobronzants mono ou polycarbonyles sont generalement presents dans les 
compositions selon i'invention dans des proportions allant de 0,1 a 10% en poids par 
rapport au poids total de la composition, et de preference de 0,2 a 8% en poids par 
rapport au poids total de la composition 

55 
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Les compositions conformes a la presente invention peuvent comprendre en outre des 
adjuvants cosmetiques classiques notamment choisis parmi les solvants organiques, les 
epaississants ioniques ou non ioniques, les adoucissants, les hurnectants, les 
opacifiants, les stabilisants, les emollients, les silicones, les agents repulsifs contre les 
5 insectes, les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les charges, les actifs, les 
pigments, les polymeres, les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants ou tout 
autre ingredient habituellement utilise dans le domaine cosmetique et/ou dermatologique. 

Bien entendu, Phomme de Part veillera a choisir le ou les eventuels composes 
1.0 complementaires cites ci-dessus et/ou leurs quantites de maniere telle que les proprietes 
avantageuses attachees intrinsequement aux compositions conformes a Pinvention ne 
soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs. 

15 

Parmi les epaississants on peut citer les polymeres acryliques reticules comme les 
Carbomers fournis par Noveon, les polymeres reticules acrylates/C 10-30 alkylacrylates 
du type Pemulen fournis par Noveon ou le polyacrylate-3 vendu sous le nom Viscophobe 
DB 1000 par Am'erchol) ; les polymeres derives de Pacide acrylamido 2-methylpropane 
20 sulfonique (Hostacerin AMPS fourni par Clariant, Sepigel 305 fourni par Seppic), les 
polymeres neutres synthetiques tels que la poly N-vinylpyrrolidone, les polysaccharides 
comme les gommes de guar, de xahthane et les derives cellulosiques modifies ou non 
comme la gomme de guar hydroxypropylee, la methylhydroxyethylcellulose et 
rhydroxypropylmethylcellulose. ' 

25 

Les compositions selon Pinvention trouvent leur application dans un grand nombre de 
traitements, notamment cosmetiques, de la peau, des levres et des cheveux, y compris le 
cuir chevelu, notamment pour la protection et/ou le soin de la peau, des levres et/ou des . 
cheveux, et/ou pour le maquillage de la peau et/ou des levres. 

30 

Un autre objet de la presente invention est constitue par I'utilisation des compositions 
selon Pinvention telles que ci-dessus definies pour la fabrication de produits pour le 
traitement cosmetique de la peau, des levres et des cheveux, y compris le cuir chevelu, 
notamment pour la protection et/ou le soin de la peau, des levres et/ou des cheveux, 
35 et/ou pour le maquillage de la peau et/ou des levres. 

Les compositions cosmetiques selon Pinvention peuvent par exemple etre utilisees 
comme produit de soin et/ou de protection solaire pour le visage et/ou le corps . de 
consistance liquide a semi-liquide, telles que des laits, des cremes plus ou moins 
40 onctueuses, gel-cremes, des pates. Elles peuvent eventuellement etre conditionnees en 
aerosol et se presenter sous forme de mousse ou de spray. 

Les compositions selon ("invention sous forme de lotions fluides vaporisables conformes 
a I'invention sont appliquees sur la peau ou les cheveux sous forme de fines particules au 
45 moyen de dispositifs de pressurisation. Les dispositifs conformes a I'invention sont bien 
connus de I'homme de Part et comprenrient les pompes non-aerosols ou "atomiseurs", les 
recipients aerosols comprenant un propulseur ainsi que les pompes aerosols utilisant Pair 
comprime comme propulseur. Ces derniers sont decrits dans les brevets US 4,077,441 et 
US 4,850,517 (faisant partie integrante du contenu de la description). 

50 

Les compositions conditionnees en aerosol conformes a Pinvention contiennent en 
general des agents propulseurs conventionnels tels que par exemple les composes 
hydrofluores le dichlorodifluoromethane, le difluoroethane, le dimethylether, Pisobutane, 
le n-butane, le propane, le trichlorofluoromethane. lis sont presents de preference dans 
55 des quantites allant de 15 a 50% en poids par rapport au poids total de la composition. 
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Les exemples concrets, mais nuliement limitatifs, illustrant ('invention, vont maintenant 
etre donnes. 

Exemples 

On a realise et compare : 

Formule A : support cosmetique contenant un systeme photoprotecteur et un copolymere 
reticule d'acide acrylamido-2-methyl-2-propane-sulfonique (AMPS) et d'un monomere 
hydrophobe derive d'un alcool gras ethoxyle. 

Formule B : un support cosmetique contenant un systeme photoprotecteur et un 
copolymere reticule ou non reticule d'acide acrylamido-2-methyl-2-propane-sulfonique et 
d*un monomere hydrophobe derive d'un alcool gras ethoxyle associe a une 
poiydimethylsiloxane oxyalkylenee soluble dans I'eau. 
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A 
(Mors 
invention / 


B 

(invention) 


Octocrylene 

(Uvinul N 539 de BASF) 


9 


9 


Butyl Methoxydibenzoylmethane 
(Parsol 1789 de Hoffmann L aRoche) 


2.5 g 


2.5 g 


uromeinzoie i nsiioxane 

^vjnaii uc r\i i u i ct j 


0.75 g 


0.75 g 


(~* „ ^IC _ Alkx/I Rori7nato 
v^12'^15 /«l\yi DcnZOalc 


6g 


6g 


Copolymere reticule d'AMPS et d'ester d'acide 
\ \ iicii ijdoi yiiv^jutj ei a aicooi gras en v>"i6""^i8 
polyoxyethylene a 25 OE (GENAPOL T-250) tel que 
celui decrit dans I'exemole 3 dp la rlpmanHp 
EP1059142 


1.25 g 


1.25 g 


Glycerol 


4 a 
*+ y 


h g 


Propylene glycol 


4 a 


4 n 


Terephtalylidene dicamphor sulfonic acid 
(Mexoryl SX de Chimex) 


log 


1.5 g 


Oxyde de titane anatase (60 nm) enrobe silice/alumine 
en dispersion aqueuse protegee 


16.7 g 


16.7g 


PDMS oxyalkylenee soluble dans I'eau 
( Silwet L-7657® de OSI) 




ig 


Acide ethylene diamine tetracetique, sel disodique 


qs 


qs 


Conservateurs 


qs 


qs 


Eau 


53.2 g 


52,2 g 



Pour chacune des formulations A et B, on a ensuite' determine in vivo le facteur de 
protection solaire (FPS). 



La mesure du facteur de protection solaire a ete effectuee selon la methode suivante: on 
a applique ces formulations, a raison de 2 mg de produit/cm 2 de peau, sur le dos de 5 
modeles humains, puis on a soumis simultanement les zones protegees et les zones non 
protegees de peau a Taction d'un simulateur solaire commercialise sous le nom de 
"Xenon Multiport WG 320-UG 11" ; le facteur de protection solaire (FPS) a ete alors 
calcule mathematiquement par le rapport du temps d'irradiation qui a ete necessaire pour 
atteindre le seuil erythematogene avec la fdrmule A ou B (zone protegee) au temps qui a 
ete necessaire pour atteindre le seuil erythematogene sans formule (zone non protegee). 





Formule A 

(hors 

invention) 


Formule B 
(invention) 


FPS in vivo 


16.5 ±3.8 


23 ± 3.9 



On note qu'une composition photoprotectrice a base d'un copolymere reticule ou non 
reticule d'acide acrylamido-2-methyl-2-propane-sulfonique et d'un monomere hydrophobe 
derive d'un alcool gras ethoxyle associe avec une polydimethylsiioxane oxyalkylenee 
soluble dans I'eau permet d'augmenter le facteur de protection solaire de 28%. 
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REVENDICATIONS 

5 1. Composition photoprotectrice comprenant au moins une phase aqueuse et au moins 
un systeme filtrant les radiations UV.caracterisee par le fait qu'elle contient : 

(a) au moins un polymere amphiphile d'acide acrylamido 2-methyl propane sufonique, 
partiellement ou totalement neutralise, reticule ou non-reticule et 

(b) au moins une silicone hydrosoluble comportant au moins un groupement 
10 polyoxyalkylene monovalent terminal ou pendant. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le polymere d'AMPS est 
neutralise partiellement ou totalement par une base minerale ou organique. 

15 3. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que la base minerale est 
choisie parmi la soude, potasse ou ammoniaque. 

4. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que la base organique est 
choisie parmi la mono-, di- ou tri-ethanolamine, J'aminomethylpropanediol, la N-methyl- 

20 glucamine, les acides amines basiques et leurs melanges. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, ou le polymere d'AMPS 
est neutralise a au moins 90 %. 

25 6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, ou le polymere d'AMPS 
est reticule et ou I'agent de reticulation est choisi parmi les composes a polyinsaturation 
olefinique couramment utilises pour la reticulation des polymeres obtenus par 
polymerisation radicalaire. 

30 7. Composition selon la revendication 6, ou I'agent de reticulation est choisi parmi le 
divinylbenzene, Tether diallylique, le dipropyleneglycol-diallylether, les polyglycol- 
diallylethers, le triethyteneglycol-divinylether, I'hydroquinone-diallyl-ether, le 
di(meth)acrylate de d'ethyleneglycol ou de tetraethyleneglycol, le trimethylol propane 
triacrylate, le methylene-bis-acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide, la 

35 triallylamine, le triallylcyanurate, le diallylmaleate, la tetraallylethylenediamine, le tetra- 
allyloxy-ethane, le trimethylolpropane-diallylether, le (meth)acrylate d'allyle, les ethers 
allyliques d'alcools de la serie des sucres, ou d'autres allyl- ou vinyl- ethers d'alcools 
polyfonctionnels, ainsi que les esters allyliques des derives de I'acide phosphorique et/ou 
vinylphosphonique, ou leurs melanges. 

40 

8. Composition selon la revendication 6 5 ou I'agent de reticulation est choisi parmi le 
methylene-bis-acrylamide, le methacrylate d'allyle ou le trimethylol propane triacrylate 
(TMPTA). 

45 9. Composition selon Tune quelconque des revendications 7 a 8, ou le taux de reticulation 
va en general de 0,01 a 10 % en mole et plus particulierement de 0,2 a 2 % en mole par 
rapport au polymere. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, ou le polymere 
50 d'AMPS amphiphile comporte au moins une chaine grasse comportant de 7 a 30 atomes 
de carbone, plus preferentiellement de 7 a 22 atomes de carbone et encore plus 
preferentiellement de 7 a 18 atomes et plus particulierement de 12 a 18 atomes de 
carbones. 
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11. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, ou le polymere 
d'AMPS amphiphile a un poids moleculaire en poids allant de 50 000 a 10 000 000, plus 
preferentiellement de 100 000 a 8 000 000 et encore plus preferentiellement de 100 000 
a 7 000 000. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, ou les polymeres 
d'AMPS amphiphiles sont choisis parmi les polymeres amphiphiles statistiques d'AMPS 
modifies par reaction avec une n-monoalkylamine ou une di-n-alkylamine en C 6 -C 22 et 
pouvant contenir un ou plusieurs monomeres hydrophiles a insaturation ethylenique. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, ou les polymeres 
d'AMPS amphiphiles sont choisis parmi les polymeres d'AMPS et d'au moins un 
monomere a insaturation ethylenique comportant au moins une partie hydrophobe ayant 
de 7 a 30 atomes de carbone et plus preferentiellement de 7 a 22 atomes de carbone et 
encore plus preferentiellement de 7 a 18 atomes de carbone et plus particulierement de 
12 a 18 atomes de carbone et eventuellement un ou plusieurs co-monomeres 
hydrophiles a insaturation ethylenique. 

14. Composition selon la revendication 13, ou les monomeres a insaturation ethylenique 
comportant au moins une partie hydrophobe ayant de 7 a 30 atomes de carbone sont 
choisis parmi les acrylates ou les acrylamides de formule (1) suivante : 



dans laquelle designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie en 
C,-C 6 (de preference methyle) ; Y designe O ou NH ; R 2 designe un radical hydrophobe 
comportant une chaine grasse ayant de 7 a 22 atomes de carbone, et de preference de 7 
a 18, et plus particulierement de 12 a 18 atomes de carbone. 

15. Composition selon la revendication 20, ou le radical hydrophobe R 2 est choisi de 
parmi les radicaux alkyles en C 7 -C 18 lineaires ou ramifies, satures ou insatures ; les 
radicaux alkylperfluores en C 7 -C 18 ; le radical cholesteryle ou un ester de cholestero ; les 
groupes polycycliques aromatiques. 

16. Composition selon la revendication 14 ou 15, ou le radical hydrophobe R 2 comporte 
en plus au moins un motif oxyde d'alkylene et de preference une chaTne 
polyoxyalkylenee. 

17. Composition selon la revendication 16, ou le nombre de moles de motifs oxyalkylenes 
varie de 1 a 30 moles et plus preferentiellement de 1 a 25 moles et encore plus 
preferentiellement de 3 a 20 moles. 




(1) 



O C 



Y-R, 
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18. Composition selon Tune quelconque des revendications 14 a 17* ou les polymeres 
d'AMPS amphiphiles sont des copolymeres amphiphiles constitues : 
(a) de motifs acide 2-acryiamido 2-methy!propane sulfonique (AMPS) de formule (2) 
suivante : 



— C\ 




(2) 



3 

dans iaquelle X + est un proton, un cation de metal alcalin, un cation alcalino-terreux ou 



Hon ammonium ; 

(b) et de motifs de formule (3) suivante : 



-CH 2 - 



?3 



T 



(3) 



0-(CH 2 CH 2 0)-(CH 2 CH(CH 3 )0)-R 

n p 4 



dans laqueile n et p, independamment Tun de I'autre designent un nombre de moles et 
10 varie de 0 a 30, de preference de 1 a 25 et plus preferentiellernent de 3 a 20 sous 
reserve que n + p soit inferieur ou egal a 30, de preference inferieur a 25 et encore mieux 
inferieur a 20 ; R 3 designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie en 
Ci-C 6 (de preference methyle) ; R 4 designe un alkyle lineaire ou ramifie comportant m 
atomes de carbone allant de 7 a 22, de preference de 7 a 18 atomes de carbone et 
15 encore mieux de 12 a 18 atomes de carbone. 



19. Composition selon la revendication 18, ou X + designe le sodium ou Tammonium. 

20. Composition selon la revendication 17 ou 18, ou le motif de formule (3) est choisi 
20 parmi : 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras en C 10 -C 18 polyoxethylenes a 8 OE ; 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'oxoalcool gras en Cn polyoxyethylene a 8 OE ; 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras polyoxyethylene en C 12 -Cn a 7 OE ; 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras polyoxyethylene en C 12 -C 14 a 1 1 OE ; 
25 - les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras polyoxyethylene en C 16 -C 18 a 8 OE ; 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras polyoxyethylene en C 16 -C 18 a 15 OE ; 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras polyoxyethylene en C 16 -C 18 a 1 1 OE ; 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras polyoxyethylene en C 16 -C 18 a 20 OE ; 

- les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras polyoxyethylene en C 16 -C l8 a 25 OE ; 
30 - les esters d'acide (meth)acrylique et d'alcool gras polyoxyethylene en C 18 -C 22 a 25 OE 

et/ ou d'isoalcool gras polyoxyethylene en C 16 -Ci 8 a 25 OE 

21. Composition selon Tune quelconque des revendications 14 a 20, ou les polymeres 
d'AMPS amphiphiles sont chosis parmi 

35 (i) ceux non reticules pour lesquels p= 0, n = 7 ou 25, R 3 designe methyle et R 4 
represente un melange d'alkyle en Ci 2 -Ci4 ou en Ci6~Ci 8 , 



1 depot 



Modifiee le 25/08/03 



19 

(ii) ceux reticules pour lesquels p = 0, n = 8 ou 25, R 3 designe methyle et R„ represente 
un melange d'alkyle en C 16 -C 18 . 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications 18 a 22, ou la proportion 
5 molaire en motifs de formule (3) varie de 0,1 a 50 %, plus particulierement de 1 a 25 % et 
encore plus particulierement de 3 a 10%. 

27. Composition selon Tune quelconque des revendications 18 a 22, ou la proportion 
molaire en motifs de formule (3) varie de 50,1 a 99,9 % et plus particulierement de 60 a 

10 95 % et encore plus particulierement de 65 a 90 %. 

28. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 27, ou les polymeres 
d'AMPS sont presents dans des quantites en matiere active allant de 0,01 a 20 % en 
poids, plus preferentiellement de 0,1 a 10 % en poids, encore plus preferentiellement de 

1 5 0,1 a 5 % en poids et plus particulierement encore de 0,5 a 2 % en poids de par rapport 
au poids total de la composition. 

29. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 28, ou la silicone 
hydrosoluble comportant au moins un groupement polyoxyalkylene monovalent terminal 

20 ou pendant est choisie parmi les composes de formules generates (I), (II) suivantes : 



R 5 

I 

Si-O 
I 

R. 



r R 5 
i 



Si — O 
I 

R c 



rR 



U 



i 5 

Si-O 
I 

E 



R 5 

Si-R c 



(I) 



v R, 



I 5 



CH, 



O-Si 



J u 



R 5 L 



(ID 



25 dans lesquelles : 

- les radicaux R 5 , identiques ou differents, designent un radical hydrocarbone monovalent 
choisi parmi les groupes alkyle, aryle, aralkyle ne contenant pas plus de 10 atomes de 
carbone et de preference choisis parmi les alkyles inferieurs en C^C 4 ; certains des 
radicaux R 5 peuvent contenir en plus un groupe ethylcyclohexylenemonooxyde et sont en 

30 faible proportion dans la chaine polysiloxane ; 

- u vaut 10 a 150, de preference 25 a 100 et plus preferentiellement 65 a 85 ; 

- v vaut 3 a 12, de preference 4 a 10 et plus preferentiellement 5 a 8 ; 

- E designe un groupe -C x H 2x -(OC 2 H4)y-(OC3H 6 ) 2 -OR 6 ou : 

- x vaut 1 a 8 ; 

35 - y > 0 et z > 0 ; y et z sont choisis de telle sorte que le poids total moieculaire du radical 
E varie de 200 a 10000; 

- R 6 designe hydrogene ; un radical alkyle en C^C Q , lineaire ou ramifie ; un radical acyle 
en C 2 -C 8 , lineaire ou ramifie 



40 30. Composition selon la revendication 29, ou les R 5 designent un alkyle inferieur 
en C r C 4 ; R 6 designe hydrogene, un radical alkyle en d-C 4 ou un radical acyle C 2 -C 4 ; x 
vaut 2 a 4 et y et z sont choisis de telle sorte que le poids total moieculaire du radical E 
varie de 350 a 4000. 



45 



31. Composition selon la revendication 30, ou tous les radicaux R 5 designent methyle ; R, 
designe hydrogene, methyle ou acetyle ; x vaut 3. 
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(ii) ceux reticules pour lesquels p = 0, n = 8 ou 25, R 3 designe methyie et R 4 represente 
un melange d'alkyle en C 16 -C 18 . 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications 18 a 21, ou la proportion 
5 molaire en motifs de formule (3) varie de 0,1 a 50 %, plus particulierement de 1 a 25 % et 
encore plus particulierement de 3 a 10%. 

•23. Composition selon Tune quelconque des revendications 18 a 21, ou la proportion 
molaire en motifs de formule (3) varie de 50,1 a 99,9 % et plus particulierement de 60 a 
10 95 % et encore plus particulierement de 65 a 90 %. 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 23, ou les polymeres 
d'AMPS sont presents dans des quantites en matiere active allant de 0,01 a 20 % en 
poids, plus preferentiellement de 0,1 a 10 % en poids, encore plus preferentiellement de 

15 0,1 a 5 % en poids et plus particulierement encore de 0,5 a 2 % en poids de par rapport 
au poids total de la composition. 

25. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 24, ou la silicone 
:hydrosoluble comportant au moins un groupement polyoxyalkylerie monovalent terminal 

20 ou pendant est choisie parmi les composes de formules generates (I), (II) suivantes : 



R 5 

I 5 

■Si-O- 
i 



•Si 
I 

R« 



Si-O 
I 

E 



— Si- 
i 

v R* 



(I) 



Si 

I 



ChL 



~f 0-Si4— 
L l J u 



(II) 



CH 0 



25 dans lesquelles : 

- les radicaux R 5 , identiques ou differents, designent un radical hydrocarbone monovalent 
choisi parmi les groupes alkyle, aryle, aralkyle ne contenant pas plus de 10 atomes de 
carbone et de preference choisis parmi les alkyles inferieurs en C 1 -C 4 ; certains des 
radicaux R 5 peuvent contenir en plus un groupe ethylcyclohexylenemonooxyde et sont en 

30 faible proportion dans la chaine polysiloxane ; 

- u vaut 10 a 150, de preference 25 a 100 et plus preferentiellement 65 a 85 ; 

- v vaut 3 a 12, de preference 4 a 10 et plus preferentiellement 5 a 8 ; 

- E designe un groupe -C x H2x-(OC2H4)y-(OC 3 H 6 ) z -OR 6 ou : 

- x vaut 1 a 8 ; 

35 -y>0etz>0;yetz sont choisis de telle sorte que le poids total moleculaire du radical 
E varie de 200 a 10000; 

- R 6 designe hydrogene ; un radical alkyle en C^Cs, lineaire ou ramifie ; un radical acyle 
en C 2 -C 8 , lineaire ou ramifie 

40 26. Composition selon la revendication 27, ou les R 5 designent un alkyle inferieur 
en Ci-C 4 ; R 6 designe hydrogene, un radical alkyle en C<rC 4 ou un radical acyle C 2 -C 4 ; x 
vaut 2 a 4 et y et z sont choisis de telle sorte que le poids total moleculaire du radical E 
varie de 350 a 4000. 



45 



27. Composition selon la revendication 26, ou tous les radicaux R 5 designent methyie ; R 6 
designe hydrogene, methyie ou acetyle ; x vaut 3. 
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32. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 29, ou la silicone 
hydrosoluble comportant au moins un groupement polyoxyalkylene monovalent terminal 
ou pendant est present dans des concentrations allant de 0,01 % a 20 % en poids, de 
preference de 0,1 % a 15% en poids et plus particulierement de 0,5 a 10% en poids par 

5 rapport au poids total de la composition. 

> 

33. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 38, caracterisee en ce 
que le systeme filtrant les radiation UV contient au moins un filtre solaire organique ou 
inorganique complementaire actif dans I'UV-A et/ou I'UV-B, hydrosoluble, liposoluble ou 

10 bien insoluble dans les solvants cosmetiques couramment utilises. 

34. Composition selon la revendication 33, ou les filtres organiques sont choisis parmi les 
anthranilates ; les derives cinnamiques ; les derives de dibenzoylmethane ; les derives 
salicyliques, les derives du camphre ; les derives de triazine ; les derives de la 

15 benzophehone ; les derives de p.p-diphenylacrylate ; les derives de benzotriazole ; les 
derives de benzalmalonate ; les derives de benzimidazole ; les imidazolines ; les derives 
bis-benzoazolyle ; les derives de I'acide p-aminobenzoique (PABA) ; les derives de 
methylene bis-(hydroxyphenyl benzotriazole) ; les polymeres filtres et silicones filtres ; les 
dimeres derives d'a-alkylstyrene, les 4,4-diarylbutadiene et leurs melanges. 

20 * 

35. Composition selon la revendication 34, ou les filtres organiques sont choisis parmi 
Ethylhexyl Salicylate, 

Ethylhexyl Methoxycinnamate 

Octocrylene, 
25 Butyl Methoxydibenzoylmethane 

Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, 

Benzophenone-3, 

Benzophenone-4, 

Benzophenone-5, 
30 le 2-(4-diethylamino-2-hydroxybenzoyl)-benzoate de n-hexyle 

4-Methylbenzylidene camphor, 

Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid, 

Disodium Phenyl Dibenzimidazole Tetra-sulfonate, 

la 2,4,6-tris-(4 , -amino benzalmalonate de diisobutyle)-s-triazine 
35 Anisotriazine, 

Ethylhexyl triazone, 

Diethylhexyl Butamido Triazone, 

Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol 

Drometrizole Trisiloxane 
40 Polysilicone-15 

1 , 1 -dicarboxy-(2 , 2'-dimethyl-propyl)-4,4-diphenylbutadiene 

et leurs melanges. 

36. Composition selon la revendication 33, ou les filtres inorganiques sont choisis parmi 
45 des pigments ou des nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes ou non. 

37. Composition selon la revendication 36, ou les filtres compfementaires inorganiques 
sont des nanopigments d'oxyde de titane, amorphe ou cristallise, sous forme rutile et/ou 
anatase, de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium 

50 

38. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 37 caracterisee en ce 
qu'elle contient en outre au moins un agent de bronzage et/ou de brunissage artificiel de 
la peau. 
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28. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 27, ou la silicone 
hydrosoluble comportant au moins un groupement polyoxyalkylene monovalent terminal 
ou pendant est present dans des concentrations allant de 0,01 % a 20 % en poids, de 
preference de 0,1 % a 15% en poids et plus particulierement de 0,5 a 5 % en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

29. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 28, caracterisee en ce 
que le systeme filtrant les radiation UV contient au moins un filtre solaire organique ou 
inorganique complementaire actif dans I'UV-A et/ou I'UV-B, hydrosoluble, liposoluble ou 
bien insoluble dans les solvants cosmetiques couramment utilises. 

30. Composition selon la revendication 29, ou les filtres organiques sont choisis parmi les 
anthranilates ; les derives cinnamiques ; les derives de dibenzoylmethane ; les derives 
salicyliques, les derives du camphre ; les derives de triazine ; les derives de la 
benzophenone ; les derives de p,(3-diphenylacrylate ; les derives de benzotriazole ; les 
derives de benzalmalonate ; les derives de benzimidazole ; les imidazolines ; les derives 
bis-benzoazolyle ; les derives de Tacide p-aminobenzoique (PABA) ; les derives de 
methylene bis-(hydroxyphenyl benzotriazole) ; les polymeres filtres et silicones filtres ; les 
dimeres derives d'a-alkylstyrene, les 4,4-diarylbutadiene et leurs melanges. 

31. Composition selon la revendication 30, ou les filtres organiques sont choisis parmi 
Ethylhexyl Salicylate, 

Ethylhexyl Methoxycinnamate 
Octocrylene, 

Butyl Methoxydibenzoylmethane 
Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, 
Benzophenone-3, 
Benzophenone-4, 
Benzophenone-5, 

le 2-(4<TiethyIamino-2-hydroxybenzoyl)-benzoate de n-hexyle 

4-Methylbenzylidene camphor, 

Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid, 

Disodium Phenyl Dibenzimidazole Tetra-sulfonate, 

la 2,4,6-tris-(4'-amino benzalmalonate de diisobutyle)-s-triazine 

Anisotriazine, 

Ethylhexyl triazone, 

Diethylhexyl Butamido Triazone, 

Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol 

Drometrizole Trisiloxane 

Polysilicone-15 

1 , 1 -dicarboxy-(2 , 2 , -dimethyl-propyl)-4,4-diphenylbutadiene 
et leurs melanges. 

32 Composition selon la revendication 29, ou les filtres inorganiques sont choisis parmi 
des pigments ou des nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes ou non. 

33. Composition selon la revendication 32, ou les filtres complementaires inorganiques 
sont des nanopigments d'oxyde de titane, amorphe ou cristallise, sous forme rutile et/ou 
anatase, de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium 

34. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 33 caracterisee en ce 
qu'elle contient en outre au moins un agent de bronzage et/ou de brunissage artificiel de 
la peau. 
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39. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 38, caracterisee en ce 
• qu'elle contient en outre au moins un adjuvant cosmetique choisi parmi les solvants 
organiques, les epaississants ioniques ou non ioniques, les adoucissants, les 
humectants, les opacifiants, les stabilisants, les emollients, les silicones, les agents 
5 repulsifs centre les insectes, les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les 
charges, les pigments, les polymeres, les propulseurs, les agents alcalinisants ou 
acidifiants ou tout autre ingredient habituellement utilise dans le domaine cosmetique 
et/ou dermatologique. 

10 40 Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 39, caracterisee en ce 
qu'elle se presente sous forme de lotion ou serum, de gel aqueux, d'emulsion huile-dans- 
eau ou eau-dans-huile ; d'emulsions multiples, de microemulsions, de dispersions 
vesiculates de type ionique et/ou non ionique ou des dispersion cire/phase aqueuse. 

15 41. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 40, caracterisee en ce 
qu'elle se presente sous forme d'emulsion huile-dans-eau ou eau-dans huile comportant 
au plus 1% en poids par rapport au poids total de la composition en tensioactif 
emulsionnant. 

20 42. Utilisation d'une composition telle que definie selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 41 pour la fabrication de produits pour le traitement cosmetique de la 
peau, des levres et des cheveux, y compris le cuir chevelu, en particulier pour la 
protection et/ou le soin de la peau, des levres et/ou des cheveux et/ou pour le maquillage 
de la peau et/ou des levres. 

43. Utilisation de I'association d'au moins un polymere amphiphile d'acide acrylamido 2- 
methyl propane sulfonique, partiellement ou totalement neutralise, reticule ou non-reticule 
et d'au moins une silicone hydrosoluble comportant au moins un groupement 
polyoxyalkylene monovalent terminal ou pendant tels que definis dans I'une quelconque 
30 des revendications precedentes, dans une composition cosmetique aqueuse comprenant 
un systeme photoprotecteur capable de filtrer le rayonnement UV, pour augmented le 
facteur de protection solaire. 
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35. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 34, caracterisee en ce 
qu'elle contient en outre au moins un adjuvant cosmetique choisi parmi les solvants 
organiques, les epaississants ioniques ou non ioniques, les adoucissants, les 
humectants, les opacifiants, les stabilisants, les emollients, les silicones, les agents 
5 repulsifs contre les insectes, les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les 
charges, les pigments, les polymeres, les propulseurs, les agents alcalinisants ou 
acidifiants ou tout autre ingredient habituellement utilise dans le domaine cosmetique 
et/ou dermatologique. 

10 36 Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 35, caracterisee en ce 
qu'elle se presente sous forme de lotion ou serum, de gel aqueux, d'emulsion huile-dans- 
eau ou eau-dans-huile ; d'emulsions multiples, de microemulsions, de dispersions 
vesiculates de type ionique et/ou non ionique ou des dispersion cire/phase aqueuse. 

15 37. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 36, caracterisee en ce 
qu'elle se presente sous forme d'emulsion huile-dans-eau ou eau-dans huile comportant 
au plus 1% en poids par rapport au poids total de la composition en tensioactif. 
emulsionnant. . . 

20 38. Utilisation d'une composition telle que definie selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 37 pour la fabrication de produits pour le traitement cosmetique de la 
peau, des levres et des cheveux, y compris le cuir chevelu, en particulier pour la 
protection et/ou le soin de la peau, des levres et/ou des cheveux et/ou pour le maquillage 
de la peau et/ou des levres. 

39. Utilisation de ('association d'au moins un polymere amphiphile d'acide acrylamido 2- 
methyl propane sulfonique, partiellement ou totalement neutralise, reticule ou non-reticule 
et d'au moins une silicone hydrosoluble comportant au moins un groupement 
polyoxyalkylene monovalent terminal ou pendant tels que definis dans I'une quelconque 
30 des revendications precedentes, dans une composition cosmetique aqueuse comprenant 
un systeme photoprotecteur capable de filtrer le rayonnement UV, pour augmenter le 
facteur de protection solaire. 
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